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© Dentalwerkstoff e auf Basis von organischen Kunststoff en in pastdser Form. 

© Gegenstand der Erfindung sind Dentahverkstoffe auf 
Basis von organischen Kunststoff en in pastdser Form, die aus 

a) polymerisierbaren Bindern, 

b) vemetzten Perlporymerisaten, 

c) Glasperien und gegebenenfalts 

d) feinteitigen anorganischen Fullstoffen 
bestehen. 

Diese Pasten eignen sich hervorragend als ZahnfGIImate- 
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Dentalverkstof f e auf Basis von organischen Kunststoffen 
in pastoser Form 



Die Verwendung von ge rill 1 ten Kunststof fmaterialien als 
Werkstoffe fur kiinstliche Zahne, Briicken, Kronen una Zahn- 
fullungen ist bekannt . Zur Herstellung von Zahnfiillungen 
werden diese Materialien viblicherweise in Form von Zu.- 
bereitungen aus anorganischen Fullstoffen, gegebenenf alls 
organischen Polymerisaten und polymer isisrbar en 3indern 
zur Anwendung gebracht. 

Die bisher bekannten Materialien haben auf Grund ihrer 
Konsistenz und Klebrigkeit anwendungstechnische und 
klinische Nachteiie. 

Das Einbringen des Materials in die Kavitat erfolgt durch 
Einstreichen, haufig wird die eingebrachte Masse/ bedingt 
durch das Haften am Full instrument, teilweise nach dem 
Einfullen in die Kavitat von der Kavitatenwandung abge- 
zogen. Diese Erscheinung ist in der Regel von Zahnarzt 
nicht feststellbar und ftthrt daher zu nicht wandstandigen 
inkompletten Fullungen mit den bekannten Nachteilen. 
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Besonders nachteilig wirkt sich das verstarkte Kleben der 
bisher bekannten Fullmaterialien bei mehrf lachigen 
Kavitaten aus. So ist, wie aus der Amalgamfulltechnik her 
bekannt, ein enwandfreies Ausfullen der Kavitat nur 
5 moglich, wenn ein Fullmaterial portionsweise eingebracht 
wird. Bei dieser Ftilltechnik werden zunachst kleine 
Portibnen wandstandig in die Kavitatenwinkel gestcpft 
und anschlieBend erst die Kavitat ausgefullt. Eine ent- 
sprechende Arbeitsweise ist mit den bisher bekannten 
10 Kunststof fmaterialien nicht moglich. 

Wahrend bei einflachigen Fiillungen im Frontzahnbereich 
die Oberf lachengestalt durch Anlegen von Matrizenbandern 
erzielt wird, bereitet die Forming von okklusalen Flachen 
mit Mater ialien, die eine klebende Konsistenz aufweisen, 

15 Schwierigkeiten. So war bei den bisher bekannten 

Materialien eine Formung der Kauf lachenbezirke nur in 
groben Ziigen moglich- Nach dem Ausharten war daher 
ublicherweise eine Formgebung durch rotierende Schleif- 
und Polierkorper erf orderlich. Bekanntlich sind hierbei 

20 Verletzungen der benachbarten Schmelzbezirke in der 

Kegel nicht zu vermeiden. Die Folgen hiervon sind Ver- 
falschungen des Kauf lachenrelief s und gegebenenf alls 
okklusale Storungen. 

Man hat versucht, die wQnschenswerte Oberf lachengestalt 
25 durch Einstellung einer "schnitzbaren" Eigenschaft zu er- 
zielen. Dieses "schnitzbare" Verbal ten tritt jedoch erst 
dann ein, wenn schon sin gewisser Polymerisationsumsatz 
erreicht ist. Erfolgt in diesem Zustand die Bearbeitung 
des Fullmaterial s , so kann ein Auf- bzw. Einreiflen der 
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Fullungsoberf lache und damit eine Schadigung der Fullung 
nicht ausgeschlossen werden. Diese Risse, erzielt durch 
w Schnitzen " , konnen Eintrittspf orten f\ir Microorganismen 
und fur Farbstoffe mit den bekannten Auswirkungen sein. 
Dartiber hinaus kann das Bearbeiten. von schon anpolymeri- 
sierten Materialien zu Polymerisations storungen fuhren. 

Gegenstand der Erf indung sind nun Dentalwerkstof f e auf 
Basis von organischen Kunststoffen in pastoser Form, die 
aus 

a) polymer is ierbar en Bindern, 

b) vernetzten Perlpolymerisaten 

c) Glasperlen und gegebenenf alls 

d) feinteiligen anorganischen Fullstoffen 

bestehen. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB diese Fasten 
hervorragend als Zahnf ullmaterial geeignet sind. 

Die erf indung sgemaB en Materialien lassen sich in einer 
Konsistenz herstellen, die eine Verarbeitung ermoglicht, 
wie sie in der Amalgamfulltechnik gebrauchlich ist, das 
heiBt, sie lassen sich stopfen und modellieren. 

Auf Grund einer nicht kiebencen, festen, stopfbaren 
Konsistenz gelingt es, ein- und mehrf lachige Kavitaten 
in mehreren Porticnen wandstandig auf zufiillen. Durch 
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die besondere Eigenschaft des Materials kommt es beim 
portionsweisen Stop fen nicht zu Schichtenbildung, d.h. 
die einzelnen Portionen verbinden sich homogen mitein- 
ander. 

5 Nach dem jeweiligen Einbringen einer Portion in die 
Kavitat und dem Stopfen bzw. Adaptieren bleibt diese, 
ohne ihre Form zu verandern am Ort liegen, d.h. sie 
laBt sich auch nicht elastisch deformieren. 

Die Kavitatenfullung laBt sich ferner, auf Grund der 
10 besonderen Konsistenz, mit sogenannten Amalgampistolen 
durchfuhren, ohne da£" sich das Fullmaterial wieder von 
der Kavitatenwandung abzieht oder an der Pistolen- 
offnung haften bleibt. 

Die erf indungsgemaBen Materialien zeigen eine durch 
15 Instrumente fonnbare Konsistenz schon unmittelbar 

nach dem Anmischvorgang . Diese Konsistenz ermoglicht 
es, daB nach dem Auf f allien der Kavitat, mitt els ge- 
eigneter Instrumente, z.B. aus Kunststoff oder aus 
Metall, wie sie in der Amalgamfulltachnik verwendet 
20 werden, die okklusale individuelle Kauflachengestalt 
geformt wird. 

Die pastosen erf indungsgemaBen Dentalwerkstof f e auf 
Basis von organischen Kunststoff en gehen durch Aus- 
hartung in feste Korper uber , die ein zahnahnliches 
25 Aussehen zeigen und den Vorteil besitzen, gut fein- 
schleifbar zu sein. 
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Zur Herstellung der erf indungsgemafien Dentalwerkstoff e 
werden 18-50, vorzugsweise 22-35 Gew.-Teile polymer is ier- 
bare Binder/ 20-65, vorzugsweise 25-55 Gew.-Teile ver- 
netzte Perlpolymerisate , 5-45, vorzugsweise 10-40 Gew.- 
Teile Glasperlen, gegebenenf alls bis zu 30 Gew.-Teile 
feinteilige anorganische Fullstoffe und 0,01 bis 5 Gew.- 
Teile Starterzusatze zu einer Paste vermischt. 

Zur Erleichtening der Pastenf ertigung konnen Inhibitoren 
Oder Lichtschutzmittel zugesetzt werden. Fur bestimmte 
Indikationen kann es angezeigt sein, zusatzlich Farb- 
stoffe zuzusetzen. 

Als polymer isierbare Binder eignen sich die Ester der 
Methacrylsaure von einwertigen und mehrwertigen Alkoholen 
gegebenenfalls im Gemisch mit anderen Vinylmonomeren . 
Besonders gunstig ist es , wenn der Gehalt an Methacryl- 
saureestern uber 80 % betragt. 

Als geeignete Ester der Methacrylsaure seien beispiels- 
weise aliphatische und cycloaliphatische Ester genannt, 
wie Methyliaethacrylat, Ethylmethacrylat und Cyclohexyl- 
. methacrylat. 

Besonders gut geeignet sind femer Ester, von mehr- 
wertigen Alkoholen, mit einem Molekulargewicht. von 
190-10 000, insbesondere Ester von 2 und 3-wertigen 
Alkoholen mit einem Molekulargewicht im Bereich von 
190 bis 800, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat , 
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Triethylenglykoldimathacrylat , Neopenty lglykoldimeth- 
acrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylatr des 
weiteren Urethan und Ureidpolymethacrylate, die durch 
Umsetzung von Hydroxyalkylmethacrylaten bzw. Amino- 
alkylmethacrylaten mit Polyisocyanaten zuganglich sind, 
z.B. die Verbindungen 



. CH 3 ^3 
CH 2 =C-COO(-CH 2 ) 2 -OOC-Jffl-{CH 2 ) 6 -MH-COO-{CH 2 ) 2 -OOC-C=CH 2 



Sehr gute Pasten erhalt nan, wenn als Binder zumindest 
in Anteilen Verbindungen vom Typ des Bis-GMA der Formel 



10 




eingesetzt werden. 

Zahnfullmassen mit guter Konsistenz und einem hohen 
Niveau der mechaniscfaen Festigkeit werden besonders 
dann erhalten, wenn man als Binder Mischungen aus ver- 
15 schiedenen Methacrylsaureestern verwendet, z'.B. Jlischungen 
von 20-70 Gew.-Teilen Bis GMA und 80-30 Gew.-Teilen Tri- 
ethyleng.lykoldimethacry lat . 
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Die zur PastenherstelLung eingesetzten vernetzten Perl- 
polymerisate sollen zu mehr als 80 Gew.-% aus poly- 
merisierten Methacrylsaureestern, vorzugsweise Methacryl- 
sauremethylester, bestehen. Als vernetzend wirkende 
Monomere eignen sich die mit Methylmethacrylat copoly- 
merisierbaren Polyvinylverbindungen, wie beispielsweise 
Ethylenglykoldimethacrylat, Divinylbenzol , wobei der 
Verne tzeranteil 2 bis 35 Gew.-% des Monomergeinisches be- 
tragen sollte. Neben dem Vernetzer konnen weiters 
Monomere in das Perlpolymerisat einpolymerisiert sein, 
urn beispielsweise das Quellverhalten des Perlpolymerisats 
zu beeinflussen oder un die mechanischen Eigenschaften 
des ausgeharteten. Dentalkunsts toffs zu modif izieren. 
Die mittlere KorngroBe der eingesetzten Perlpolymerisate 
soil zwischen 5 und 10Qu liegen; besonders gunstig ist 
der Bereich von 8 bis 8 On. 

Gut geeignet fur die Pastenzubereitung sind f erner Perl- 
polymerisate gemafi den deutschen Patentanmeldungen 
P 23 49 280 vom 14.11.78 und P 28 49 936 vom 17.11.78. 
Die Verwendung von mit anorganischen Fullstof fen ge- 
fullten Perlpolymerisatsn gemaS ? 28 49 936 vom 17,11.78 
ist besonders vorteilhaft, da auf diese Weise Dental - 
werkstoffe erhalten werden konnen, bei denen sowohl 
das Perlpolymerisat als auch die Perlzwischenraume 
gleichermaBen anorganischen Fullstof f en thai ten. 

Die verwendeten Glasperlen sollen einen mittleren Perlen- 
durchmesser von 5 bis 80*1, vorzugsweise von 10 bis 40n 
besitzen. 
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Wenn auf hohe Transparenz des ausgeharteten Dentalwerk- 
stoffes Wert gelegt wird, miissen die Brechungs indices 
der Glasperlen und des Polymerisates ' auf einander abge- 
stimmt werden. Zur Herstellung eine-s rontgenopaken 
5 Den talwerks toff es konnen besonders vorteilhaft Glaser 
mit Schwermetallionen , beispielsweise Ba, La oder Zr, 
eingesetzt werden. 

Gut geeignete Glasperlen sind zum Beispiel Refleyperlen 
RPG 22 v 9 der Jenaer Glaswerke Schott und Gen. /Mainz. 

10 Es ist zweckmaBig, die Glasperlen zu "silanisieren" , d.h. 
mit einer speziellen haf tvermittelnden Silanverbindung 
(beispielsweise Trimethoxy- (3-methacryloyloxypropyl) - 
silan oder Vinyltrimethoxysilan zu behandeln, um den 
Verbind zwischen Glas und Kunststof fmatrix zu verbessern. 

15 Als feinteiliger anorganischer FQllstoff fur die er- 
f indung s gemafl en Den talma terialien sind in erster 
Linie Siliziumdioxyd, Aluminiumdioxyd, Silikate und 
Silikatglaser geeignet, sofern ihre mittlere Teil- 
chengroBen im Bereich von 1mu-1ji liegt. Besonders 

20 gunstig ist die Verwendung von f lammpyrolytisch ge- 

wonnenem, amorphem S iliziumdioxyd , und zwar vor- 

zugsweise von amorphem Siliziumdioxid mit einer Primar- 

teilchengrofle von 5-30 mji und einer spezif ischen Ober- 

2 

flache gemessen nach BET von 40-400 m /g. 



Le A 19 929 



c 



0026398 



- 9 - 

Der feinteilige anorganische Fullstoff kann ebenso wie 
die Glasperlen silanisiert werden, jedoch ist dieser 
Nachbehandlungsschritt zur Herstellung der erfindungs- 
gemaflen Dentalwerkstof f e nicht unbedingt erf orderlich. 

5 Zur Aushartung der erf indungsgemaflen Dentalwerkstof fe 

konnen die ublichen S tarter systeme verwendet werden, d.h. 
Radikale ; Anionen Oder Kationen liefernde Systeme, die 
eine racikalische , anionische oder kationische Poly- 
merisation auslosen konnen. Im Falle von Radikale 

10 liefemden Systemen sind Peroxide cder aliphatische 
Azoverbindungen besonders geeignet, beispielsweise 
Benzoylperoxid, Laurylperoxid oder Azoisobuttersaure- 
dinitril, die ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% 
eingesetzt werden „ Wahrend die Eartung bei erhohter 

15 Temperatur allein durch Peroxide oder andere Radikal- 
starter durchgefiihrt wird, ist zur Hartung bei Raum- 
tamperatur ein Zusatz von Beschleunigern, vorzugsweise 
aromatischen Aminen notwendig. Geeignete Beschleuniger 
sind N-N-substituierte Toluidine und Xylicine, wie 

20 N,N-Dimethyl-p-Toluidin oder N,N-Bis- (2 -hydroxy ethyl) - 
xylidin. Gute Aushartung erzielt man mit 0,5-3 % Amin- 
zusatz. Eine gunstige Darbietungsf orm fur ein Peroxid/ 
Beschleuniger aktiviertes System ist die 2-Pasten-Form, 
wobei eine Paste den Racikalstarter und die andere den 

25 . Beschleuniger enthalt und die Aushartung durch Mischen 
beider Pas ten eingeleitet wird. 
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Auch eine Aushartung unter Verwendung von UV-Licht 
Oder sichtbarem Licht bei geeigneter Sens in ills ierung 
ist eine sehr gute Methode. Geeignete Photoinitiatoren 
sind beispielsweise Benzophenon und seine Derivate, 
Benzoin und seine Derivate, wie Benzoinether, Anthra- 
chinone und aroma tische Disulfide. 
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Beispiel 1 

Herstellung eines mit amorphem Siliziumdioxid gefullten 
Perlpolymerisats 



Polymerisation 



10 



Reaktionsgef aB : 
Losung I : 
Dispergatux- 
losung : 



6-Liter-AutokIav mit Doppelankerriihre: 
2500 ml dest. Wasser 

500 ml 7,5 %ige waBrige Losung des 
Copolymer isats aus 1 Gew.-Teil Metha- 
crylsaure una 1 Gew.-Teil Me thy 1- 
methacrylat mit dem pE = 6 und der 
Viskositat: 3650 cp 



15 



Losung II: 



684 g Methylmethacrylat 

36 g Ethylenglykoldimethacrylat 
308 g silanisiertes amorphes Silizium- 
dioxid (BET-Oberflache 170 m 2 /g) 
1,2 g Benzoylperoxyd 



20 



25 



Losung I wird vorgelegt und 5 Minuten verruhrt. Bei 
stehendem Riihrer gibt man Losung II auf e initial zu 
und bespult den Autoklaven mit Stickstoff* AnschlieBend 
wird 5 bar Stickstoff aufgedruckt, die Riihrerge- 
schwindigkait auf 400 OpM eingestellt und auf 80 °C auf- 
geheizt. Bei einsetzender exothermer Reaktion wird 
so stark gekuhlt, daB die Temperatur unter 90 °C bleibt. 
Man laBt 2 Stunden bei 80 °C nachruhren. 
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Aufarbeitung 

Der Ansatz wird abgeblasen und nit dest. Wasser auf 10 1 
verdunnt. Nach der Zugabe von 180 g Eisessig wird 15 Minu- 
ten auf 90-1 00 °C aufgeheizt. Das" ausfallende Perlpoly- 
5 merisat wird nach Erkalten abgesaugt, durch dreimaliges 
Aufruhren in je 5 1 dest. Wasser gewaschen and bei 60 °C 
getrocknet. Ausbeute 866 g, mittlere Perldurchmesser 45n. 

Beispiel 2 

Erf indungsgemafier pas-tSser Den-ta lwerkstof f 
10 A) Peroxidpaste 

130 g Perlpolymerisat aus Beispiel 1 
100 g Reflexperlen RPG 22* 
90 g Bis GMA (Nupol 46 - 4005 der Firma Freeman Chemical) 
50 g Triethylenglykoldimethacrylat 
15 2,5 g Benzoylperoxid 

Die einzelnen Komponenten werden in einen Kneter gegeben 
und 60 Minuten lang intensiv geknetet, wobei wahrend der 
letzten 10 Minuten ein Vakuum von ca. 20 Torr angelegt 
wird. Man erhalt auf diese tfeise eine knetbare Masse von 
20 besonders fester Konsistenz. 

B) Aminoaste 

Perlpolymerisat, Glasperlen, Bis GMA und Triethylenglykol- 
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dimethacryiat werden in den gleichen Mengen wie bei 
der Peroxidpaste (A) eingesetzt und verarbeitet. An- 
stelle des Peroxids werden jedoch 1/8 g N,N-Dimethyl- 
toluldin eingesetzt. 

C) Pastose Masse zum. Fallen von Zahnen 

Gleiche Teile (z.B. je 200 mg) der Amin- und Peroxid- 
paste werden 30 Sekunden lang intensiv gemischt. Die 
erhaltene Mischung ist in hervorragender Weise als 
Z armful Imatarial geeignet. Sie hartet in wenigen 
Minuten unter geringem Polymerisationsschrumpf aus. 

3eist)iel 3 

Erf indungsgemafler pastoser Dentalwerkstof f 

Entsprechend der in Beispiel 2 angegebenen Arbeitsweise 
wird aus 

140 g Perlpolymerisat gen&B Beispiel 1 



80 g 
80 g 
50 g 
3 g 



Ref lexperlen RPG 22 x ~ 
Bis GMA 

Triethylenglykoldimethacrylat 
Benzoinisopropylether 



eine pastose Mischung hergestellt. 
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Dieses Material ist hervorragend als Zahnfxillungs- 
material geeignet. Es hartet unter Bestrahlung mit 
UV-Licht (Uviolite-Lampe der Firma Espe) innerhalb 
von 40 Sekunden in Schichtdicken von 2,5 mm aus. 
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Patentanspriiche 

1 . Dentalwerkstof f e auf Basis von organischen Kunst- 
stoffen in pastoser Form, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie aus 

18-50, vorzugsweise 22 bis 35 Gew.-% poly- 
mer is ierbar en Bindera 

20-65, vorzugsweise 25 bis 55 Gew.-% vernetzten 
Perlpolymerisaten ait einer mittleren Korn- 
grofie von 8 bis 80nm 

5-45, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% Glasperlen 
mit einer mittleren KorngroSe von 5 bis S0\im 
und 

gegebenenf alls bis zu 30 Gew.-% anorganischem 
Fullstoff mit einer mittleren KorngrQBe von 
1mn bis 1 u 

bestehen. 

2 . Dental werkstof f e nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet,, dafi die polymerisierbaren Binder zu mehr 
als 80 Gew.-% aus Estern der Methacrylsaure be- 
stehen. 



a) 



b) 



c) 



d) 
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Dental werkstoffe nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die polymer is ierbar en Binder zu 
mindestens 50 Gew.-% aus Estern der Methacryl- 
saure mit zwei oder mehr polymer is ierbaren 
Doppelbindungen bestehen. 

Dentalwerkstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die; vernetzten Perlpolymerisate zu 
mehr als 80 Gew.-% aus Estern der Methacrylsaure 
aufgebaut sind. 

Dentalwerkstoffe nach Anspruch 4,. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die vernetzten Perlpolymerisate bis 
zu 50 Gew.-% eingeschlossene anorganische Full- 
stoffe mit einer mittleren KorngrSBe von 1mu bis 
1]i en thai ten. 

Dentalwerkstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekenn° 
zeichnet, daB die Glasperlen silanisiert sind. 

Dentalwerkstoffe nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Glasperlen mit Trimethoxy- (3-methyl- 
acryloyloxypropyl) -silan behandelt sind. 

Dentalwerkstoffe nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Glasperlen mit Vinyl trimethoxy- 
silan behandelt sind. 

Dentalwerkstoffe nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeich- 
net, daB die feinteiligen anorganischen Fulstoffe 
aus Kieselsaure bestehen. 
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Dentalwerkstof fe nach Anspruch 1/ dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die feinteiligen anorganischen Full- 
stoffe silanisiert sind. 
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